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elements  can  be  probed  for magnetic  resonance  imaging  to  be  used  as  a molecular  imaging 
technique for accurate diagnosis of various diseases. Herein, we use Mn as a candidate of transition 
metal  elements  and  Gd  as  a  presenter  of  rare  earth  elements.  We  report  an  easy  and  fast 
coprecipitation method  exploiting  oleic  acid  to  synthesize  spherical‐shaped,  small‐sized  doped 
ZnO‐NCs. We show the improved colloidal stability of oleate‐stabilized doped ZnO‐NCs compared 
to  the  doped  ZnO‐NCs  synthesized  by  conventional  sol–gel  synthesis method,  i.e., without  a 
stabilizing agent, especially  for  the Mn dopant. We also analyze  their structural, morphological, 
optical,  and magnetic  properties. We  are  able  to  characterize  the  persistence  of  the  crystalline 
properties  (wurtzite  structure)  of  ZnO  in  the  doped  structure  and  exclude  the  formation  of 
undesired  oxides  by  doping  elements.  Importantly,  we  determine  the  room‐temperature 
ferromagnetism  of  the  doped  ZnO‐NCs.  This  oleate‐stabilized  coprecipitation  method  can  be 














antioxidant,  and  anti‐inflammatory  activities;  drug  delivery  capabilities;  and  remarkable  optical 
properties to be used for nanoimaging or even diagnosis [2,4–7]. Even though ZnO‐NCs have a broad 
range  of  applications,  certain  limitations  are  associated  with  their  light  absorption  and 
photoexcitation or photocatalytic activities [8]. Due to the broad band gap at room temperature, as 
stated above, pure ZnO can only absorb light within the UV region. Another factor contributing to 
the  limitation  of  photocatalytic  or  photoexcitation  activity  is  the  fast  recombination  rate  of 
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photogenerated  electron–hole  pairs  [3].  Hence,  to  improve  the  above‐mentioned  activities,  the 
absorption spectrum of ZnO needs to be addressed, from the UV range to the visible light region. In 







temperature  and might  act  as  a high Curie  temperature diluted magnetic  semiconductor  (DMS) 
[9,17]. As the transition metal dopant ions are ferromagnetically coupled with metal oxide, these ions 
contribute  to  spin polarization of  the charge carriers of  the  semiconductor. Among  the  transition 
elements, Mn possesses maximal magnetic behaviors, having an effective electron mass of 0.3 me 













zero.  For  the  rare  earth  metals,  the  4f  electrons  in  the  periphery  are  localized  and  exchange 
interactions occur among 5d or 6s conduction electrons. These electrons are indirect and have high 











ZnO‐NCs with  a  spherical  shape  and  small  particle  size  has  become  a major  challenge  for  the 
researchers. Herein, we report on two different synthesis methods: one based on the conventional 
sol–gel synthesis and the other on the oleic‐acid‐based coprecipitation method. The samples are then 
thoroughly examined by different characterization  techniques,  including dynamic  light scattering 







several minutes  for  the  coprecipitation method  using  oleic  acid.  This  synthesis method works 
efficiently  for  both dopants,  allowing  spherical  small‐sized doped ZnO‐NCs  to  be  obtained. We 










(Gd(CH3COO)3∙H2O,  99.9%  trace  metals  basis),  manganese  acetate  tetrahydrate 
(Mn(CH3COO)2∙4H2O, ACS reagent, ≥98%), sodium hydroxide (NaOH pellets, ACS Reagent, ≥97.0%), 


























To  synthesize  undoped  or doped  oleate‐stabilized ZnO‐NCs,  a  coprecipitation method was 
used, which was similar to that described by Yin et al. [33]. Briefly, Zn(CH3COO)2.2H2O (0.5268 g, 2.4 








with  ethanol  twice  by performing  centrifugation  and  redispersion  processes. The mole  ratios  of 
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Zn(CH3COO)2∙2H2O  and Gd(CH3COO)3∙H2O/Mn(CH3COO)2∙4H2O were  1:0.06,  1:0.12,  and  1:0.24 
(here, X represents 0.06, 0.12, or 0.24). 
2.4. Characterization 











of  the different materials, high‐resolution  transmission electron microscopy  (HRTEM), high‐angle 













XRD  (X‐ray  diffraction)  analysis  was  performed  at  room  temperature  to  investigate  the 
crystalline structure of the prepared materials by using a Panalytical X’Pert diffractometer in θ–2θ 
Bragg–Brentano configuration equipped with a source of Cu‐Kα radiation (λ = 1.54 Å, 40 kV and 30 
mA). The  samples were prepared by depositing  the  colloidal  solution drop‐by‐drop on  a  silicon 
wafer. All the XRD analyses were carried out in the 2θ range of 20°–65°, with a step size of 0.02° (2θ) 
and an acquisition  time of 300 s per step. The  full width at half maximum  (FWHM) values were 
calculated by using multiple peak fitting functions in Origin software, selecting Gauss as the peak 
function. The average crystallite size of each sample was calculated from the FWHM of the strongest 









absorbance  spectra  of  the NCs  (in  ethanolic  suspension  at  a  concentration  of  0.5 mg/mL) were 
recorded  using  a Multiskan GO microplate UV–Vis  spectrophotometer  (Thermofisher  Scientific, 
Waltham, MA, USA) in a 96‐well quartz glass plate (Hellma). For all spectra, the background was 
subtracted. 







the  other  one was  the  coprecipitation method  exploiting  oleic  acid  as  the  stabilizing  agent. The 
reaction rate of the sol–gel synthesis was very slow compared to that of the coprecipitation method. 
The sol–gel method took 6 h to synthesize Gd‐doped ZnO‐NCs and 18 h to synthesize Mn‐doped 
ZnO‐NCs. On  the other hand,  the  coprecipitation method  lasted only 10 min,  irrespective of  the 




evaluated  by  DLS  and  zeta  potential  measurements.  All  of  the  oleate‐stabilized  nanocrystals 





polydispersity  indexes  (PDI)  (Figure  1  and  Table  1).  Despite  the  undoped  and  Gd‐doped 
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Figure 1. Dynamic  light scattering (DLS) measurements  in  intensity % of Gd/Mn‐doped ZnO‐NCs 












ZnO  256.7 ± 2.3  0.153 ± 0.03  268.9 ± 2.8  0.218 ± 0.01  22.0 ± 0.34 
ZnO–Gd0.06  338.8 ± 4.3  0.143 ± 0.022  156.9 ± 6.4  0.344 ± 0.02  27.1 ± 0.82 
ZnO–Gd0.12  381.7 ± 6.8  0.223 ± 0.01  196.7 ± 5.1  0.376 ± 0.01  26.8 ± 0.36 
ZnO–Gd0.24  370.9 ± 5.8  0.169 ± 0.02  137.5 ± 2.9  0.333 ± 0.01  28.5 ± 0.69 
ZnO–Mn0.06  3118 ± 557.0  0.837 ± 0.08  1962 ± 947.2  0.886 ± 0.19  28.2 ± 1.19 
ZnO–Mn0.12  3629 ± 598.9  0.864 ± 0.12  1691 ± 829.5  0.835 ± 0.21  18.4 ± 1.34 
ZnO–Mn0.24  3900 ± 844.0  0.835 ± 0.11  1727 ± 126.7  1.000 ± 0  22.2 ± 1.06 
           
Ol‐ZnO    227.4 ± 1.67  0.098 ± 0.02  232.9 ± 7.16  0.251 ± 0.04  18.9 ± 0.45 
Ol‐ZnO–Gd0.06  242.6 ± 6.06  0.138 ± 0.01  307.6 ± 3.98  0.318 ± 0.02  18.2 ± 0.35 
Ol‐ZnO–Gd0.12  236.0 ± 2.35  0.137 ± 0.01  286.5 ± 3.12  0.325 ± 0.01  17.7 ± 0.36 
Ol‐ZnO–Gd0.24  132.3 ± 0.55  0.102 ± 0.02  229.1 ± 3.25  0.357 ± 0.01  14.3 ± 0.10 
Ol‐ZnO–Mn0.06  179.0 ± 1.86  0.130 ± 0.01  219.5 ± 4.15  0.331 ± 0.07  17.4 ± 0.81 
Ol‐ZnO–Mn0.12  308.1 ± 4.31  0.120 ± 0.00    295.8 ± 4.33  0.314 ± 0.00  16.0 ± 0.11 
Ol‐ZnO–Mn0.24  351.0 ± 3.60  0.242 ± 0.00    359.4 ± 1.56  0.354 ± 0.04  15.7 ± 0.10 
With the aim of characterizing the shape and size of the NCs, we analyzed the samples using 
field  emission  scanning  electron  microscopy  (FESEM).  Except  for  Mn‐doped  nanocrystals 




















































the  coprecipitation method  in  synthesizing  oleate‐stabilized ZnO‐NCs.  Importantly,  the peaks  at 
1725–1700 cm−1, related to the stretching vibrations of the C=O group of the free oleic acid, do not 
appear  in  the  FT‐IR  spectra  (Figure  4),  suggesting  formation  of  a monomolecular  layer  on  the 
nanosized ZnO surface [28]. 


























the  decreased Debye–Scherrer  diameter  can  be  ascribed  to  the migration  of Mn  ions  out  of  the 
wurtzite structure, accumulating on the ZnO‐NC surface [38]. 
  




gel  method  (ZnO–GdX–6h)  (a),  along  with  oleate‐stabilized  undoped  and  Gd‐doped  ZnO‐NCs 
synthesized by coprecipitation method (Ol‐ZnO–GdX)  (b) and oleate‐stabilized undoped and Mn‐





















2θ (100)  0.032  0.040  0.054  0.008  0.021  0.037  0.015  0.033  0.034 
2θ (002)  ‐0.020  0.009  0.051  0.016  0.021  0.036  0.009  0.028  0.055 
























diameters (nm)  5.70  3.92  3.98  4.10  5.98  5.63  5.70  5.62  7.41  6.65  5.83 
We also performed XPS analysis, a selective and sensitive technique for surface characterization, 
to determine the chemical compositions of the nanocrystals. Moreover, this technique is effective to 
monitor  the characteristic binding energies  (valence)  to evaluate the constituent atoms  (ions). The 
survey  spectra  of Gd/Mn‐doped ZnO‐NCs  (in  particular  those  having  a  0.12 molar  ratio  of  the 
dopant), mainly showing carbon, oxygen, zinc, and gadolinium/manganese (for doped NCs) species, 

























absorption wavelengths  of  the  undoped  and  doped ZnO‐NCs.  For  all  samples,  similar  types  of 
intense UV absorption were recorded only in the region of 300–350 nm, while there no bands were 
observed in the visible region (>450 nm) for the doped samples compared to that of undoped ZnO‐







to  aberrant  defects  and  excess  accumulation  of  dopants  on  the  surface  of  ZnO‐NCs  [20,43,44]. 
Moreover, it was observed that the positions of the absorption spectra are shifted towards the lower 
wavelength  at  increasing  dopant  concentrations  (Gd/Mn)  (Figures  7  and  S15).  This  is  normally 
known as blue‐shift, correlating to the change in the optical band gap value. The optical band gaps 
(Eg) of  the  samples were  calculated using Tauc’s method  from  the absorption  spectra, using  the 








concentration.  This  blue  shift  in  the  band  gap  can  be  explained  by  the  phenomenon  called  the 
Burstein–Moss  effect,  where  the  change  in  bandgap  is  directly  proportional  to  the  carrier 
concentration. With the increase in doping concentration, the free charge carriers, which are donated 
by zinc interstitials and oxygen vacancies, increase. These free charge carriers eventually occupy the 












 Ol‐ZnO  Ol‐ZnO–Gd0.06  Ol‐ZnO–Gd0.12  Ol‐ZnO  Ol‐ZnO–Mn0.06  Ol‐ZnO–Mn0.12 
λ (nm)  344.09  340.63  336.75  345.28  337.89  334.93 
Band gap (Eg)  3.36  3.38  3.41  3.35  3.38  3.43 
DC magnetization measurements were performed on the undoped, Gd‐doped, and Mn‐doped 
oleate‐stabilized ZnO‐NCs, respectively, by cycling the applied magnetic field between ±800 kA/m at 
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room  temperature  in  quasistatic  conditions  (Figure  8).  For  comparison,  the  same  magnetic 
measurements were performed on the Gd‐doped ZnO synthesized by sol–gel method (Figure S16). 
The main effect on the magnetic behaviour from the introduction of Gd and Mn is the appearance of 








any  case,  the  magnetic  behaviour  in  Gd‐doped  ZnO  nanoparticles  is  caused  by  the  exchange 
interactions among Gd and Zn ions [24]. Regarding the Gd‐doped ZnO‐NCs synthesized by sol–gel 
method, we detected a stronger magnetic effect (Figure S16) than with the oleate‐stabilized doped 
ZnO‐NCs.  In  particular,  the  highest  saturation magnetization was  12.5 A∙m2/kg  (X  =  0.12).  This 
finding  could  be  attributed  to  the  overestimation  of  the Gd/Mn‐doped NC mass  in  the  oleate‐













Mn‐doped ZnO‐NCs  compared  to  the Mn‐doped ZnO‐NCs  synthesized  by  conventional  sol–gel 
synthesis method, although both the synthesis methods work well for  the Gd dopant. The oleate‐






NCs  can be  exploited  as magnetic  resonance  imaging  (MRI)  contrast  agents,  as  gadolinium  and 
manganese  elements  can  shorten  the T1 or T2  relaxation  time and  eventually  increase  the  signal 








ZnO_Gd0.24.  Figure  S15:  Characterization  of  the  optical  properties  of  Gd‐doped  ZnO‐NCs,  Figure  S16. 
Magnetization curves for Gd‐doped ZnO‐NCs synthesized by Sol‐gel method. Table S1: absorption wavelength 
and band gap values from UV−vis absorption spectra of Gd‐doped ZnO‐NCs.   
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